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Inhaltsiibersicht. Die Reaktion von Cl-P= C(Ph)SiMe, (3 b) zu der thermolabilen Verbindung 
(qs-CSMeS)(CO)zFeP(SiMe,)2 (2)  rnit drei Aquivalcnten des ($-CsMes)(CO)zFe-PIP= C(Ph)SiMesj2 (4 b), die sich bei der 
P-Chlorphosphaalkens Cl-P=C(SiMe,), (3a) lieferte das Behandlung mit iiberschussigen 3 b zersetzt. 4 b wird auch bei 
3-Methandiyl-1,3,5,6-tetra-phosphabicyclo[3.1 .O]hex-2-en ($- der Umsetzung von (q5-C,Me,)(CO),FeP(SiMe3)-P = C(SiMe3), 
C,Mes)(CO),Fe-P-P-C(SiMe3)z-P[C(SiMe,),l = C(SiMe,)-P (6 a). 
I I  I (1 a) mit zwei Aquivalenten 3 b erhalten. 
Demgegenuber reagiert 2 rnit zwei Aquivalenten an 
On the Reactivity of (q5-C5Me5)(CO),FeP(SiMe,), Toward P-Chloromethylene phosphanes 
Abstract. The reaction of (q5-C5MeS)(CO),FeP(SiMe,), (2) with (CO),Fe-P[P = C(Ph)SiMe3l2 (4 b) which decomposed during 
three equivalents of Cl-P=C(SiMes)z (3a) afforded the the reaction with further 3b. 4 b  was also obtained from 
3-methanediyl-1,3,5,6-tetraphosphabicyclo[3.1 .O]hex-2-ene (qs- (q5-C5Me5)(CO)2Fe-P(SiMe,)-P = C(SiMe& (1 a) and two 
C5Me5)(CO)2Fe-~-~-C(SiMe,),-P[C(SiMe3)2] = C(SiMe,)-b (6a). 
In contrast, 2 reacts with two equivalcnts of 
Cl-P= C(Ph)SiMe, (3 b) to give the thermolabile ($-C,Me,) . 
Of b' 
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Einleitung 
Konjugierte wie auch nicht-konjugierte Phosphacarbaoli- 
goene mit P=C-  und P=P-Funktionen [ I ]  cyclisieren in 
Abwesenheit sperriger Substituenten spontan zu Triphos- 
phabicyclo[ 1.1 .O]butanen [I  - 31 bzw. Pentaphosphabi- 
cyclo[3.1 .O]hexanen [4]. 
Metallierte 1 ,ZDiphosphapropene 1 zeigen interes- 
sante Umlagerungen [5 ,  61, was uns zum Studium von 
Metall-funktionalisierten 2,3,4-Triphosphapenta- 1,4- 
dienen 4 veranlante. Die Verbindung 6a  war bereits 
Gegenstand einer Kurzmitteilung [7]. 
Priiparative Ergebnisse 
Die Umsetzung des Disilylphosphido-Komplexes 2 [8] 
mit zwei Aquivalenten ClP=C(SiMe,), (3a) [9a] in n- 
Pentan liefert anstelle der erwarteten Verbindung 4 a zu 
gleichen Teilen das Metallodiphosphapropen 1 a und den 
Bicyclus 6 a (3'P-NMR-Kontrolle). Die Synthese von 6 a 
lant sich durch die Verwendung von drei Aquivalenten 3a 
in THF optimieren. Das intermediare Auftreten von 4a 
konnte dabei nicht nachgewiesen werden (,'P-NMR-Kon- 
trolle) (s. Schema 1). 
Nach Entfernung fluchtiger Komponenten im Vakuum 
wird analysenreines 6 a durch Kristallisation des Ruck- 
standes aus Diethylether bei - 30 "C gewonnen 
(Ausb. 27%). 
Die roten Kristallplattchen sind luft- und feuchtigkeits- 
stabil. Sie losen sich mafiig in Ether und Benzol und gut 
in THF, wahrend sie in gesattigten Kohlenwasserstoffen 
schwer loslich sind. Lijsungen von 6a  konnen bei 20°C 
uber Monate unzersetzt gelagert werden. 
Demgegenuber reagiert 2 mit zwei Aquivalenten 
ClP = C(Ph)SiMe, (3 b) zum 3-Metallo-2,3,4-triphospha- 
1 ,Cpentadien (4 b), das bei - 30 "C als schwarzer, noch 
verunreinigter Feststoff aus n-Pentan ausfallt (GI. (1)). 
Wegen der ausgepragten Thermolabilitat der Verbindung 
(4 b zersetzt sich in Benzol bei 20 "C innerhalb weniger 
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Minuten) scheiterten alle Reinigungsversuche. Als Fest- 




, P = C(SiMe3j2 
\SiMeJ 
[Fe] - P  - [Fe] - P (SiMe3) 
1FeI = (?5-C5Me5)(CO)zFe 
Schema 1 
+ 2 ClP=C(Ph)SiMe3(S&) 
[Fe] - P (SiMe3)z 





[Fe] - P 
/ Ph 
' SiMe3 
Neben einigen in der Literatur erwahnten organisch- 
substituierten 2,3,4-Triphospha-I ,Cpentadienen [ 10 - 121 
ist 4 b die erste Ubergangsmetall-substituierte Verbindung 
dieser Art. Im Gegensatz zu den organischen Analoga, 
die Komplexe wie 7 oder 8 bilden [I I], fuhrten Koordina- 
tionsversuche von 4 b mit Ni(CO),, Fe,(CO), und 
(C,H8)Mo(CO), nur zur Zersetzung der Edukte. 
t-Eu 
I t-Bu - P \ \ PfC(SiMe3)Z 
"\P= C(SiMe3)2  P=C(SiMe3)2 
(Me3Si)zC=P 
l M 0 J  11 
(CO l4 Ni(C0)  
8 - 7 - 
Die stark unterschiedlichen Reaktivitaten der Chlor- 
phosphaalkene 3 a und 3 b gegenuber 2 haben uns veran- 
lafit, die gl-I ,2-Diphosphapropenyl-Komplexe 1 a und 
(gS-C,Me,)(CO),Fe-P(SiMe,)-P =C(Ph)SiMe, (1 b) [6] 
mit dem jeweils anders substituierten Phosphaalken 3 b 
und 3a umzusetzen. 
,,SiMe3 ,SiMe3 + J b  ,P=C 
3a + [ F e l - P  'Ph - 
,P=C 
\ SiMe3 
- [Fe l -P  \ SiMeJ 
\SiMe3 




Dabei erweist sich 1 b gegeniiber iiberschiissigem 3 a als 
inert, wahrend 1 a von einem Aquivalent 3 b sauber in 1 b 
und 3a ubergefuhrt wird. Es uberrascht, dan die P-P- 
Bindung in 1 a bevorzugt vor der P-Si-Bindung gespal- 
ten wurde. 1 a reagiert mit iiberschiissigem 3 b zu 4 b und 
nicht identifizierten Zersetzungsprodukten. 
Spektren 
Das metallorganische Kornplexfragment gibt sich im IR- 
Spektrum von 6a durch zwei sehr intensive v(C0)-Ban- 
den bei v = 1 990 und 1 947 cm-' zu erkennen. 
Aufgrund seiner vier chemisch nicht aquivalenten ,'P- 
Kerne weist das 31P-NMR-Spektrum von 6 a  vier Signal- 
gruppen auf, von denen die drei im Hochfeldbereich dem 
Cyclotriphosphanbaustein zuzuordnen sind. Hierbei 
zeigt das Signal bei 6 = -144,7 (ddd, 1J,2 = 193, 
'J,, = 179, ,J,, = 32 Hz) die grol3te Kopplungskonstante 
aller drei Ringphosphoratome zum As ,  a3-Phosphor P(4) 
und wird somit dem in Allylstellung befindlichen Atom 
P(2) zugeordnet. Das Signal bei hochstem Feld 
resultiert vom Bruckenkopfatom P(3). Die Resonanz des 
metallierten Phosphoratoms P(l) wird bei 6 = -49,7 
(ddd, ' J , ,  = 218, 'J,, = 193, 'JI4 = 15 Hz) beobachtet. 
Das Signal fur das A s ,  03-P-Atom P(4) tritt im typi- 
schen Tieffeldbereich fur Bis(methy1en)phosphorane [ 131 
auf (6 = 171,9, dt, ,J2, = 32, ,J,, = 'J,, = 15 Hz). 
Das 'H-NMR-Spektrum von 6 a zeigt im Hochfeld- 
bereich funf Signale fur die Protonen der fiinf chemisch 
und magnetisch nicht aquivalenten Me,Si-Gruppen. Die 
Wasserstoffkerne der Substituenten an der exocyclischen 
(Me,Si),C-Einheit absorbieren jeweils als Dublett 
(6 = 0,42, d, 4J,, = 2,6Hz; 0,68, d, 4J,, = 1,4Hz). 
[6 = - 174,O (ddd, 'J13 = 218, 'J23 = 279, ,J34 = 15 Hz)] 
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Die Protonen der beiden (Me,Si)-Reste am endocyclischen 
quaternaren Kohlenstoffatom werden als Singuletts beob- 
achtet (6 = 0,46; 0,52). Ein Multiplett bei 6 = 0,72 ordnen 
wir der Me,Si-Einheit am endocyclischen 03-C-Atom zu. 
Im '3C{1H)-NMR-Spektrum wird letzteres bei 6 = 39,7 
(ddd, 'J,, = 98,3; 35,l; 'JPc = 8,5 Hz) beobachtet. Das 
exocyclische Methylenkohlenstoffatom gibt wegen der 
Kopplung zu P(4) ('JPc = 20,9 Hz) und gleichgrol3en 
Kopplungen zu P(2) und P(3) (3Jpc = 4,5 Hz) Anlal3 zu 
einem Dublett von Tripletts bei 6 = 56,2. 
Im Bis(methy1en)phosphoran Bu'P[ = C(SiMe,),], wer- 
den fur die ',C-Kerne der Methylenfunktionen Dubletts 
bei 6 = 84,O ('JPc = 37,2 Hz) gemessen [13]. 
Verbindung 4 b zeigt im 3'P{'HtNMR ein AX,-Spin- 
system (6, = 13,6; 6, = 370,5; IJ,, = 286 Hz), was auf 
die Prazens einer Spiegelebenc durch das Eisen, das 
metallierte Phosphoratom sowie durch die Mitte des 
P(2)-P(3)-Vektors hindeutet. Im Einklang hiermit findet 
sich im 'H-NMR-Spektrum ein Singulett bei 6 = 0,28 
fur alle Me,Si-Protonen. Die Labilitat von 4 b in Liisung 
vereitelte die Aufnahme eines brauchbaren '3C('H]- 
NMR-Spektrums. 
Rontgenstrukturanalyse von 6a  
Die gemessenen Parameter und kristallographischen 
Daten von 6a  sind in Tab. 1 aufgelistet. Die Atomkoordi- 
Table 1 Rontgenographische Daten (Standardabweichungen) 
zur Kristallstrukturanalyse von 6 a 
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a = 9,174(2) 
b = 12,136(4) 
c = 20,041(6) 
01 = 80,81(3) 
= 84,89(2) 
y = 74,95(2) 
V = 2 124,4(11) 
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Cute der Anpassung 1,99 
Restelektronendichten Apmi,/e/ A - 037  
und A p,,,,iei A 0,47 
naten und isotropen Auslenkungsparameter sind in Tab. 2 
angegeben, wahrend Tab. 3 ausgewahlte Bindungslangen 
und -winkel beinhaltet. Die Molekulstruktur ist in Abb. 1 
dargestellt . 
Die Analyse liefert das Bild eines bicyclischen Mole- 
kuls, in welchem ein Cyclotriphosphanring an eine 
1,2,4-Triphosphacyclopenta-3-en-Einheit kondensiert ist. 
Das dreifach-koordinierte Atom P(4) tragt eine exocycli- 
sche Bis(trimethylsily1)methylengruppe. Das Molekiil 
liegt in der sterisch begiinstigten Briefumschlag-Konfor- 
mation vor, bei der das Fe(CO),Cp*-Fragment an P(l)  
Table 2 Atomkoordinaten (x  lo4) und aquivalente isotrope 
Auslenkungskoeffizienten (A2  x 1 03) 
1182(1) 
78(3) 
- 2 01 5(3) 
- 2 083(3) 
- 2 563(2) 
- 3 226(3) 
- 499(3) 
- 3 399(3) 
- 4 978(3) 
- 1 833(3) 
1983(9) 
3 161(12) 
3 364( 1 1) 
2289(12) 
1445(11) 
1 980( 12) 
4175(12) 
4573(11) 
2 149( 12) 
228(11) 
1 489( 13) 
1 638( 11) 
- 1557(8) 
- 502( 1 1) 
-2505(8) 
- 2 869(8) 
- 2 21 7(9) 
-4375(11) 
- 4 466( 10) 
- 1723(11) 
- 840( 1 1) 
644( 11) 
789(9) 
- 5 35 1 (12) 
- 3 269( 18) 
- 3 052( 1 6) 
- 5 272( 12) 
- 5 899(9) 
- 6082(11) 
- 141 l(14) 
-49(10) 
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") Aquivalente isotrope U definiert als ein Drittel der Spur des 
orthogonalisierten Uii Tensors 
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Tabelle 3 Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel fur 6 a 
Abstande/ A Winkel/" 
P(l)-P(3) 2,195(3) P(I)-P(3)-P(2) 60,0(1) 
P(l)-P(2) 2,202(4) P(I)-P(2)-P(3) 59,7( 1) 
P(2)-P(3) 2,210(3) P(2)-P(I)-P(3) 60,4(1) 
P(l)-Fe(l) 2,321(3) P(2)-P(3)-C(14) 102,1(3) 
P(2)-C(13) 1,799(9) P(3)-C( 14)-P(4) 106,5(3) 
P(4)-C(13) I ,680(8) C(14)-P(4)-C(15) 127,7(4) 
P(4)-C(14) 1,853(8) C(13)-P(4)-C(14) 108,7(4) 
P(4)-C( 15) 1,673( 10) C(13)-P(4)-C(15) 123,4(4) 
P(3)-C(14) 1,893(8) P(2)-C(13)-P(4) 118,2(5) 
Si( 1)-C( 13) 1,876(8) P(3)-P(2)-C( 13) 98,1(3) 
Si(2)-C(l5) 1,864(8) P(2)-C(13)-Si(l) 114,5(5) 
Si(3)-C(15) 1,853(8) P(4)-C(l3)-Si(l) 126,5(5) 
Si(4)-C(14) 1,927(8) P(4)-C(15)-Si(3) 127,3(5) 
Si(S)-C( 14) 1,920(8) P(4)-C(15)-Si(2) 116,9(4) 
Si(2)-C(15)-Si(3) 115,7(5) 
und die exocyclische Methylengruppe nahezu aquatoriale 
Orientierungen besitzen. Der Interplanarwinkel zwischen 
der Ebene durch P(1), P(2), P(3) und der besten Ebene 





Abb.1 Molekulstruktur von 6a im Kristall 
Fur die Fe-P-Bindung wird ein Abstand von 
2,321(3) A gemessen. Dic Ungen der exo- und endocycli- 
schen P = C-Doppelbindungen sind gut miteinander ver- 
gleichbar [P(4)-C( 13) = 1,680(8) bzw. P(4)-C( 15) = 
1,673(10) A ]  und ordnen sich in den hierfiir typischen 
Bereich von 1,66 - 1,72 A ein [ 1, 14 - 161. Die P-Atome 
des Cyclotriphosphan-Bausteins besetzen die Ecken 
eines gleichseitigen Dreiecks (P( 1)-P(2) = 2,202(4); 
P(l)-P(3) = 2,195(3) und P(2)-P(3) = 2,210(3) A)  
(Standardbindungslange P-P = 2,225 A [17]). Das 
Phosphoratom P(4) und die Kohlenstoffatome C( 13) und 
C( 15) sind planar (Winkelsummen 359,8(4)", 359,2(5)O 
und 359,9(5)"). Die Ebene durch die Atome 
P(2)-C(13)-Si( 1) und Si(2)-C(I 5)-Si(3) sind aus der 
Ebene P(4)-C(13)-C( 15) propellerartig urn 34,6 bzw. 
48,8" heraus gedreht. 
Diskussion 
Zur Bildung von Bicyclus 6a schlagen wir vor, dalj zu- 
nachst das Triphosphapentadien 4 a entsteht. Durch die 
Prasenz zweier Silylsubstituenten wird die P-C-Z-Bin- 
dung im Sinne Pa+Ca- polarisiert und rasch durch ein 
weiteres Molekul 3 a elektrophil angegriffen. Dabei wird 
das reaktive 2,4,5,6-Tetraphosphahepta- 1,3,6-trien 5 a ge- 
bildet, das sich durch die intramolekulare Elektrocyclisie- 
rung zum Endprodukt 6a stabilisiert. 
In 4 b tragt die verbliebene SiMe,-Funktion deutlich 
weniger zur Polarisierung der Doppelbindung bei, so darj 
die Kettenverliingerung durch weiteres 3 b unterbleibt. 
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
Bonn, dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt/M. und 
der BASF AG, Ludwigshafen in dankenswerter Weise unter- 
stiitzt. 
Experimenteller Teil 
Die Darstellung aller Komplexe sowie die Aufnahme der Spek- 
tren erfolgte unter Nr in N2-gesattigten, frisch destillierten und 
absolut wasserfreien Liisungsmitteln. 
($-C5Me5)(CO)2Fe-P(SiMe3)2 [8], 
(q'-C,Me,)(CO),Fe-P(SiMe,)P= C(SiMe& [5], 
(V ' -C~M~~)(CO)~F~-P(S~M~,)P  = C(Ph (SiMe& [6], 
CI-P-C (SiMe,), [Sa] und Cl-P=C(Ph)SiMe, [9b] wurden 
nach Literaturangaben hergestellt. IR: Mattson Polaris (FT- 
IR)/Atari 1040 STF (Programmpaket POLARIS). 'H-, "C- und 
"P-NMR: Bruker AM 300 und AC 100. 
Elementaranalysen: Fa. Kolbe (Miilheim/Ruhr). 
Darstellung von ($-C,Mes) 
(CO)#e-P-P-C(SiMe3)2-P[C(SiMe,),l = C(SiMe3)-P (6 a) 
Zu der LAsung von 1,52 g (3,58 mmol) 2 in 30 ml THF (0 "C) 
wird langsam eine Lljsung von 2,42 g (1 0,7 mmol) 3 a in 20 ml 
THF getropft. Nach eintagigern Ruhren bei 20°C wird zur 
Trockene eingeengt und der Ruckstand zweimal aus Diethyl- 
ether bei - 30 "C umkristallisiert. Ausb. 0,75 g 6 a  als rote Platt- 
chen (27%). 
IR(KBr): v = 2954m, 2897m, 1990vs [v(CO)], 1947vs 
[v(CO)], 1740m, 1380w, 1247s [G(SiMe,)], 1081 s ,  1018s, 
836vs Ip(SiMe,)], 583 s cm-'. 
P=C(SiMe,),), 0,46 (s, 9H,  P,C(SiMe,),), 0,52 (s, 9H,  
P,C(SiMe,),), 0,68 (d, 4Jp, = 1,4Hz, 9H,  P=C(SiMeJ2), 0,72 
(m, 9H,  P,C-SiMe,), 1,45 (d, "JPH = 0,7 Hz, 15 H, CSMe5). 
'3C:(1HJ-NMR (C,D,): 6 = 3,19 (m, Si(CH3),), 5,02 (m, 
Si(CH,),), 6,95 (m, Si(CH&), 9,42 (dd, ,JPc = 6,0, 
'JPc = 8,5 Hz, PIC-SiMe3), 56,22 (dt, 'Jpc = 20,9, 'JpC = 
4 3  Hz, P =  C(SiMe,),), - 96,34 (d, 'JPc = 1 , l  Hz, C5(CH,),), 
215,37 (m, FeCO). 
'H-NMR (CsD6): 6 = 0,42 (d, 4JpH = 2,6Hz, 9H, 
4 J p c  E 1,0Hz, C,(CH,),), - 39,65 (ddd, 'Jpc E 98,3 bzw 35,l; 
"P['HJ-NMR (C6D6): 6 = -174,O (ddd, 'JI, 1 218, 'J23 = 179, 
'Ja4 = 15 Hz, P(3)), - 144,7 (ddd, ' J j Z  = 193, 'Jz, = 179, 
'J,, = 32Hz, P(2)), -49,7 (ddd, ' J l p  = 218, 'J12 = 193, 
3Jl, = 15 Hz, P(l)), 171,9 (dt, 'JZ4 = 32, 'J34 = 'J14 = 15 Hz, 
P(4)). 
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MS/EI: rn/z = 772 (M'), 525 (M+-CP*F~(CO)~), 452 
(M + -Cp*Fe(CO)2-SiMe,), 379 (M + -C~*Fe(c0)~-2 SiMe3), 
191 (Cp*Fe+), 73 (%Me,+). 
C30H60Fe02P4SiS (773,O): C 46,48 (ber. 46,62); H 7,75 (7,82); 
Fe 7,06 (7,22) % 
Darstellung yon (q5-C5Me,)(CO)2Fe-P[P = C(Ph)SiMe31r (4 b) 
Zur Lijsung von 2,21 (5,21 mmol) 2 in 70 ml n-Pentan (0 "C) 
wird die Losung von 2,38g (10,4mrnol) 3 b  in 50ml n-Pentan 
getropft und anschliehend 8 h bei 20 "C geruhrt. Die Reaktions- 
losung wird auf ein Drittel eingeengt und bei - 30 "C gelagert. 
Uber Nacht bildet sich ein schwarzer Niederschlag (0,50 g), der 
4 b enthalt. Alle Reinigungsversuche fuhrten zur Zersetzung. 
IR(KBr): v =3055w, 2955w, 2917m, 1987vs [v(CO)], 194Ovs 
[v(CO)], 1753w, 1590w, 1490m, 1450m, 1380m, 1246vs 
[G(SiMe,)], 1072m, 1031 rn, 893vs [p(SiMe,)], 698m, 
582m cm-'. 
'H-NMR (C6D6): 6 = 0,28 (s, 18H, SiMe,), 1.25 (d, 4J,,l = 
0,8Hz, 15H, C,Me5), 7,iO (rn, IOH, Ph). 
3'P('H)-NMR (C6D6): 6 = 13,6 (t, 'Jrr = 286Hz, FeP), 370,s 
(d, ' J p p  = 286Hz, P=C). 
MS/CI: m/z = 665 (M+), 637 (M+-CO), 609 (M+-2CO), 
536 (Mi -2CO-SiMe3), 463 (M+-2CO-SiMe3-Ph), 135 
(C5Me5+), 73 (%Me,+). 
Umsetzung von 1 a mit 3 b 
Zur Losung von 1,45 g (2,68 rnmol) 1 a in 30 rnl n-Pentan (0 "C) 
wird langsam die Msung von 0,62 g (2,69 rnmol) 3 b in 30 ml 
n-Pentan getropft. Nach einstundigem Ruhren bei 20 "C zeigt 
das "P['H)-NMR-Spektrum der Reaktionslosung aquimolare 
Mengen an 1 b und 3 a an. Nach Zusatz von weiteren 0,62 g 
(2,69 mmol) 3 b finden sich irn "P('H)-NMR-Spektrum neben 
den Signalen von 4 b die Resonanzen zahlreicher nicht identfi- 
zierbarer Zersetzungsprodukte. 
Rontgenstrukturanalyse von 6 a 
Die wichtigsten Kristall- und MeRdaten sind aus Tab. 1 zu ent- 
nehmen. Die Strukturbestirnmung erfolgte an einem Siemens- 
P2,-Vierkreisdiffraktometer mit Fraphitrnonochromatisierter 
Mo-K,-Strahlung (A = 0,71073 A). Die Absorptionskorrek- 
tur erfolgte mit dem Programm XABS [18]. Zur Modellfindung 
wurde die direkte Methode verwendet, wobei, wie zu den Struk- 
turverfeinerungen und der Darstellung das Programmsystem 
SHELXTL-PLUS (VMS) eingesetzt wurde. Alle Nichtwasser- 
stoffatome wurden anisotrop mittels full-matrix least-square 
Verfahren verfeinert, Wasserstoffatome an berechneten Positio- 
nen. 
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